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また、円g.O.lに示すようにゼオライトの細孔の形状はインクボトル型であるのに対し、
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特開昭59-230638C 水溶性有1物質に漫1後， 170耐 600'Cで炭化非4占結炭炭化物総指tら
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thermal after-treatment (600"C) 
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Table 1.1 Analyses of coals used 
ProXlmate analysis 
(wt%， dry base) 
Ultlmate da.na.fl.y} S1S 
(wt%， 
Coal FC VM Ash C H N S Q(dlf) 
8aiduri 8C 48.6 49.7 1.7 72.3 4.7 1.4 1.7 19.9 























| Coal I 
Ground into fine 
particles (<10μm) 
Mixed in a beaker 





Crushed to get particles of 




Table 1.2 Mlxlng ratlo of coal， PF-resln and pltch to 































1.2.2 MSCのキャラクタリゼーション 英主iJ(をまとめた l投li'て平副線は、定容系の自動吸liJ.t測定装i汗(BELSORP 28 I J本














Carbon layer W = Wo exp[-(NEt1 
A = RT In (Ps/P) 
(1.2) 
(1.3) 
Wは予挽rI.L Pの IL~の被吸ぷ分 fの占有する細孔容積、 W。は縄限I.l& lf 符樹、 Aは Polanyiの
吸おポテンシャル17)で、1"挽rll:Pと飽和li長公庄Psと吸着渇度Tの関数で、式(1.3)のようにみ
される Eは吸治特性エネルギーで被吸着分子と吸着分子との相庄作用をぷしている n 
は、 1-6までの移数で純l孔桃iSに関述したパラメータである
Lc 





し=K.A /B.cos () 
Gas Saluraled vapor Mlnlmum 













Kは J~状凶 f で1.84-0.9の数値が提案されているが、ここでは学似法15)で!日し、られている
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Heating rate = 100C/min 
0.5 
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0 1000 800 600 400 200 
Temperature rC] 
0.0 
0.30 0.50 0.45 0.35 fA化過程でのBC-PF-M(42・38・20)の重量減少曲線Fig.1.8 
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0.30 Minimum dimension of probe molecule [nm] 0.40 0.35 





















































































































































































0.30 0.35 0.50 












Minimum dimension of probe molecule [nm] 
Fig.l.15 保持時間~がBC-PF-M・900(42・38・20)の細孔容積分布に及ぼす影響
-32・ -33・



























































































Commercial MSC for air separation 
prop・rtlta01 MSC produced by thls method and comm・rclalMSC 









































? ? ? ? ? ? ?
? 。 分離に用いられているMSCとほぼ閉じ空気分離能を有していると考えられた。
0 
600 フェノールあるいは、フェノール樹脂も石炭を改質して炭化挙動、生成した炭化物の1000 900 800 
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笠岡成光、阪間怖作、田中栄治、内藤龍之介、日化、 NO.6，990(1987) 2) 
0.0 
600 lamond.T.G.， J.E.Metcalfe， 1， and Walker.P.L. Jr.， Carbon， 3， 59 (1965) 3) 1000 900 800 700 
V.A.Astakhov， M.M.Dubinn and P.G.Romankov， Theor.Osn.Khim.，主，292(1969) 
-49-




































T)、アセナフチレン(AN)を用いた Table 3.1に使用した石炭、 Table3.2にピッチの物性
をまとめて示した。
Tabl・3.1 Properties of coals us.d 
Proximate analysis 
(wt%， dry basis) 
C% FC VM Ash 
72.3 48.6 49.7 1.7 
67.1 48.2 50.3 1.5 
70.6 48.0 51.0 1.0 


































Table 3.2 Analysis 01 pitch used 
Softening point Toluene insoluble Quinoline insoluble 
Pitch [.C] [wt%] [wt%] 
L 35 7.0 1.0 
M 80 13.3 2.5 
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Tabl8 3.4 Molecular dlmenslons calculated by s8v8ral m・thods
DLJa) Dbb) DviSC) Dd) Dce) 
Molecule Inm) [nm) [nm) いm) [nm) 
Propylene 0.48 0.40 0.49 0.50 0.38 
Propane 0.51 0.42 0.51 0.49 0.40 
1-Butene 0.52 0.44 0.51 0.40 
i-Buthylene 0.44 0.40 
Carbon dioxide 0.40 0.32 0.38 0.28 
Methene 0.38 0.32 0.34 0.40 0.35 
b) calculated from van der Waals constant 
a}   岨 Iculatedfrom Lennard-Jones∞ns祖nt5) 
c) calculated from viscosi 
d 悶 1culatedfrom van der tyWdaaata lsradius.bond length and bond angle 
e) calculated using molecular model6) 
はじめに、 MSCの平均細孔径dとプロピレン、プロパンの吸着量(qωH6'qωH8)の関係














































0.35 この間分を有効利用する際にこれらを分離する必~がある油粕製のC4ガスm分であり、0.43 0.41 0.39 0.37 












一• 20← は、いくつかのMSCはイソブチレンは吸おしないが、 1・ブテンを吸泊していることがわ?



































































きないことも卜分与えられる0.43 0.42 0.41 0.40 0.39 
以上のことから'1似ihiの.I's.を手IJJTlしたガス分離には、吸お分fの人きさとMSCの平均d [nm] 






このよると、むしろ向ガスの吸お日の表が大きいMSCの方が適していると4・えられる¥、12 うな観点から、 Table3.3のq，.c州、 q，C4H8の値、さらに円g.3.4を注立深く観桜すると、 8。。











































してみた。鈴木の報告・81によると、 DaJん1.70x10"'S'- Dtdr=7.00x10~slで、 DcJDN2
=24程度である 一五、円g.3.7(b)で最大のDco:IDCH4値を示したBC-PF-M・900(42・38・20)









































J‘;、3J. ，.σ< 0.01 nm ¥al.t.ム












































MSC (This work) 


























0.37 0.39 0.41 
d [nm] 
0.43 
Fig.3.7 MSCの平均細孔径と (a)D∞!~， DCH/1戸、 (b)D∞!DCH4との関係
-64- -65-
【この京でJlH、た略目-・記号一覧】
AN アセナフチレン ANT 
BC パイドリー炭 MC 
DHA ジヒドロアントラセン lC






Db ファンデルワ・jレス定数のbの値から計算した分子径 [nm] 
Dc 分子槙型から求めた分子径 [nm] 
D∞2 1酸化炭ぷの拡散係数 [m2/s] 
Dw Lennard-、Jones 定数から計算した分チ往 [nm] 
DN2 :1量点の拡散係数 [m%] 
D咽 粘度から計算した分子径 [nm]
d 平均細孔径 [nm] q， i成分の吸お品 [m3J1<g] 
粧F半径 [m] TF 炭化最終温度 ["C] 
VT 全細孔容積 [m加g] W，。 極限般若手子積 [m
3J1<g] 
0 標準偏基 [nm] 
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物の生成が抑制 される反応生成物脱{闘がある。 これらの選抗件により反 J，i:.，Jj~成物分布を
コントロールすることができるために非常に有用である Moreno・Castilaらは3)鉱をfIJ.
持したMSCをFischer -Tropsch反応にm~、て 、 反応生成物の制御をぷみたが完全には成
功していない Foleyは・) i\~いCMS (豆arbon 堕olecular ~ieve)眼で隊機酸化物触蝶純子を


















































Preparation conditions and properties of the catalysts Table 4.1 
Propeパi回 01the cataJyst Preparation conditions 





diameter [nm) D 


















































































































































































*) These were prepared by steam activation 01 MSC. The numbers in brackets 
represent the % burn-off 
*) This was a commecial aclivated回 rbon.












































































































Minimum dimension of probe molecule [nm] 
ている。
CH30H → CO + 2H2 (4・1)
Fig.4.2 触媒F-I、しの細孔容積分布









































Catalyst I CH3 
M 
よー¥/+
円 1 H 
H一C- OH
M 
H OH " /~ 'C' ~・ー

























































































100 80 60 40 20 。ここには、示していないが、平均絢l孔径がここに示る触媒LのYCH.のiL(iは、 0.76である。
Fractlon (mol%] 
):Methanol converslon 


























~ 0.5r I F 






































































ら 10・3、.， 8 、
円
E 6 Catalyst I 
」ぽ 4















































































0.50 0.45 0.35 このまた、人きなAはなかった
Average pore diameter 0 [nm] 2つの触媒への25Cでのメタンの

































M ピッチ AC 活性lJ!
D 手均細孔径 [nm] 。 原準偏，'Ia [nm] 
TF 炭化最終温度 LC] FA/) メタノール供給量 [mol/h] 
We 触媒量 [g] XM・OH メタノール反応本 [-] 
YCH4 メタン収率 日 W 細孔容積 [m3/kg] 
P 平衡圧 [mmHg] V 吸お量 [cm3/g] 
-84・
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Tabl・5.1 Prop・rtle8of th. co・18U8・d
Coal wt% (db) wt%(daf} log MF 
Ash VM C H N S O例代) (Iog ddpm) R 0 [%) 
~eak Downs Highway PDH 10.0 21.4 88.4 4.9 2.1 0.6 3.9 2.56 1.26 
Balmer - BL 10.8 22.8 87.7 4.8 1.5 0.4 5.6 1.50 1.18 
cerrejon CJ 5.9 37.7 82.3 5.5 1.6 0.5 10.1 u.m. 0.62 
























































Table 5.2 Experimental condltions for produclng coke 
Coal PDH BL CJ OP 
2∞ 4∞ 6∞ 8∞ Amount of coalcharg/med 3 lkgl 0.147 0.155 0.124 0.126 0.118 
Temperature rCJ Packed density [kg/m3] 720 720 690 700 710 






に従って見込lされてl、く，1 . 5ないし211 .} 間後にlil，c;~ti;の以下部が't:1S<t :tJiの下山に述する

















り l治されているが、他の② ⑤ー の部分ではそれより低い温度までしか川温されてい
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H-①・800-PDH-⑤ ・800)の偏光顕微鏡写真を示す。① ③ー のすべての部分に異方性
組織が発注しているζとがわかる。しかし、同じ異方性の組織をぶしていても、反応管
の下部と上部では、異なった構造を示している 反応管最下部の① ではモザイク構造







れた。 例として② の位置の偏光顕微鏡写真相 9.5.7の(町にぷした。
-98・
(a) PDH-① ・800 (b) PDH① -800 
d 
(c) PDH-③-800 (d) PDH-① ・800































， Mlcro strength 1--------------------













































top top top 



























(b) Multi layer 
bottom 




























・800の写点で、 ① の位置はOP炭が充填されている帽である J OP削 i味では② の位置
では守)j性組織しか見られなかったが、 OP炭をPDH民の上に積むことによりモザイク
構造が全面に発述している。これは、 OP炭層の FのPDH民から生成したタール分の作
用によるものである Fig.5.11 (c)に示したPitch-① ・800の場合も異)J性組織が発達して
おり、ピッチがOP炭の軟化・溶融を促進していることは明らかである
-104・

































































1 )野崎努、燃協誌、 Z旦，159(1991) 
2) 美浦義明、奥原捷見、燃協誌，~， 169 (1982) 
3) 奥原健児、鉄鋼界、昭和62年3月号、 42(1987) 
4) J.E.Barker， J.lnst Fuel，生旦，387(1967) 












































Table 6.1 Properties 01 the coals used 
Coal Abbre-Proximate Analey)si is Ultiwmta%te (dA.an.af.l)y sis [wt%(dry bas 
FC VM Ash C H N S 。細川
SmokeDy owRnivE er SR 76.2 17.1 6.7 91.3 4. 1.3 0.3 2.7 
cOPeopar剖tikmeViuoam n !ley s H，ghway PDH 68.6 21.4 10.0 
88.4 4.9 2.1 0.6 3.9 
CJ 56.4 37.7 5.9 82.3 5.5 1.6 0.5 10.1 
OP 58.3 31.5 10.2 81.7 4.9 2.1 0.6 10.7 
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化温度に達した後、 一定時間(九)保持した。まず、 OP炭について、 a=2、5、10、 20、
50、100"C/min，P=1 Ox1 OS、50x10S、100x1 OSPa... T，=450、500、600"C、九=0、30、
60minの条件下で実験を行~'...操作条件の影響を検討した。他の石炭については、
























































































































Carbonized at 800.C ~ 0.9 ????????。??。0.8 
【??????
Briquete 












































e4a、100 80 40 60 P x 1 O5[pa] 20 0 0 仕3高恥







Briquetted at 500.C 
Carbonized at 800.C ~ 
1.0 






























































。。℃では他の場合より小さいが、実コークスよりは大きな強度を有している。また、 T，=50 100 
OP炭の塊成・コークス化に及ぼす昇温速度aの影響
(P= 1 00x1 05 Pa， T，=500"C) 
-121・
20 40 60 80 







果は示していないが、塊成化後の収率、密度、さらには、 800"Cで炭化した試料の収率、Briquetted at Tt・c


















































上述の塊成化条件で、荷重負荷開始温度Tsを、 (1)室温、 (2)247"C、 (3)332"C、 (4)391/ 400 ℃、 (5)422"Cの5通りに変化させて実験を行った。(1)-(3)の温度から荷重を開始した時300 























Carbonized at 800・c~ 







Coke • 。 温度域で卜分に加圧した試料と加圧が不十分な試料とでは収不に大きな基はなくても炭
0.6 



























て、 (1)191"C、 (2)231"c、 (3)3150C、(4)358"C、 (5)412"C、 (6)500"Cで負荷を終fする


































すべき温度域(時間)をできるだけ短くするという観点から検討すると、 (5)の試料は(6)のBriquetted at 500・C
Carbonized at 800・c~ 0.9 
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400ト 困 O K6〉 9/o 。
-0 ，ー 0 o 
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〆o 。
0I ()U 1 -~〈
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 























































































































CJ セレジョン炭 CV コールパレ一段
OP オプチマム炭 PDH ピークダウン民
SR スモーキーリバー炭
a 昇温速度 LC/minl Fc 破嬢強度 [Pa] 
P 負荷荷量 [Pa] Te 荷重負荷開始温度 ["Cl 
TE 荷重負何終f温度 ["CJ T， 塊成化温度 ["CJ 
九 保持時間 [min] 
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